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Destillatives Verfahren zur Trennung von engsiedenden oder azeotropen Gemischen 
unter Verwendung von ionischen Flussigkeiten 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Auftrennung azeotro- 
per oder engsiedender Gemische durch eine Extraktiv-Rektifikation 

In der Industrie treten eine Vielzahl von Flussigmischungen auf, die sich nicht durch 
10 konventionelle Rektifikation, sondern vorzugsweise durch Extraktiv-Rektifikation 

[Stichlmair, S. und Fair, J., Distillation, ISBN 0-471-25241-7, Seite 241 ff] trennen las- 
sen. Dieser Sachverhalt ist in dem ahnlichen Siedeverhalten der Gemischkomponen- 
ten begrundet, das heiBt in ihrer Eigenschaft, sich bei einem definiertem Druck und 
einer definierten Temperatur im nahezu gleichen oder gleichen molaren Konzentrati- 
1 5 onsverhaltnis auf die Dampf- und Flussigphase zu verteilen. 

Der Trennaufwand fur eine binare - aus den Komponenten i und j bestehende - Flus- 
sigmischung bei der Rektifikation spiegelt sich im sogenannten Trennfaktor c^, dem 
Verhaltnis der Verteilungskoeffizienten der Komponenten i und j, wider. Je naher der 

20 Trennfaktor dem Wert eins kommt, desto aufwendiger wird die Trennung der Gemisch- 
komponenten mittels konventioneller Rektifikation, da entweder die Trennstufenanzahl 
der Rektifikationskolonne und/oder das Rucklaufverhaltnis im Koionnenkopf vergroBert 
werden muss. Nimmt der Trennfaktor den Wert eins an, so liegt ein azeotroper Punkt 
vor, und die weitere Aufkonzentrierung der Gemischkomponenten ist auch durch eine 

25 Erhohung der Trennstufenzahl oder des Rucklaufverhaltnisses nicht mehr moglich. 
Generell ist bei der Verwendung des Trennfaktors zu beachten, dass er groBer oder 
kleiner 1 sein kann, je nachdem ob der Verteilungskoeffizient des Leichtsieders im 
Zahler oder im Nenner steht. Normalerweise wird der Leichtsieder im Zahler aufgetra- 
gen, so dass der Trennfaktor groBer 1 ist 

30 

Ein in der Industrie haufig praktiziertes Vorgehen zur Trennung engsiedender - hierbei 
wird ein Trennfaktor etwa kleiner 1 ,2 verstanden - oder azeotroper Systeme stellt die 
Zugabe eines selektiven Zusatzstoffes, des sogenannten Entrainers, in einer Extraktiv- 
Rektifikation dar. Ein geeigneter Zusatzstoff beeinflusst durch selektive Wechselwir- 
35 kungen mit einer oder mehreren der Gemischkomponenten den Trennfaktor, so dass 
die Auftrennung der engsiedenden oder azeotrop-siedenden Gemischkomponenten 
ermoglicht wird. Bei der Extraktiv-Rektifikation sind die durch die Wirkung des Entrai- 
ners erhaltenen Kopf- und Sumpfkomponenten die Zielkomponenten der Kolonne. Die 
Kopfkomponente ist die in Anwesenheit des Entrainers leichter siedende Komponente 
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und im Sumpf befindet sich die in Anwesenheit des Entrainers schwerer siedenden 
Komponenten. 

Ein GutemaB fur die Intensitat der Wechselwirkungen des Entrainers mit einer oder 
5 mehreren der Gemischkomponenten stellt die sogenannte Selektivitat dar. Die Selekti- 
vitat ist definiert als das Verhaltnis aus Grenzaktivitatskoeffizient der Komponente i zu 
Grenzaktivitatskoeffizient der Komponente j, wobei die Komponenten i und j im Entrai- 
ner unendlich verdunnt vorliegen [Schult, C. J. et. al.; Infinite-dilution activity coeffi- 
cients for several solutes in hexadecane and in n-methyl-2-pyrrolidone (NMP): experi- 
10 mental measurements and UNIFAC predictions; Fluid Phase Equilibria 179 (2001) 

S.1 17-129]. Wie von Schult et. al. dargelegt, fuhrt eine hohere Entrainer-Selektivitat zu 
einer hoheren relativen Fluchtigkeit, einem kleineren Rucklaufverhaltnis und somit zu 
niedrigeren Trennkosten. Wie weiter hinten offenbart ist eine moglichst hohe Selektivi- 
tat z. B. groRer 1 ,3, bevorzugt groSer 2,0. angestrebt. 

15 

Im der Patentschrift WO 02/07471 8 wurde offenbart, dass lonische Flussigkeiten be- 
sonders gute Entrainer zur Trennung engsiedender oder azeotroper FIQssigmischun- 
gen sind und herkommlichen Entrainer uberlegen sind. Die Oberlegenheit kann direkt 
an Selektivitat und Trennfaktor abgelesen werden. Bei Verwendung einer geeigneten 
20 ionischen Flussigkeit ist der Trennfaktor am azeotropen Punkt starker verschieden von 
eins als bei Verwendung eines konventionellen Zusatzstoffes in gleichen Mengen. 

Unter ionischen Flussigkeiten werden solche verstanden, wie sie von Wasserscheid 
und Keim in der Angewandten Chemie 2000, 112, 3926-3945 definiert sind. Die Stoff- 

25 gruppe der ionischen Flussigkeiten stellt ein neuartiges Losungsmittel dar. Wie in der 
genannten Druckschrift aufgefuhrt handelt es sich bei ionischen Flussigkeiten urn bei 
relativ niedrigen Temperaturen schmelzende Salze mit nichtmolekularem, ionischen 
Charakter. Sie sind bereits bei relativ niedrigen Temperaturen kleiner 200°C, bevorzugt 
kleiner 150°C, besonders bevorzugt kleiner 100°C flussig und dabei relativ niedrigvis- 

30 kos. Sie besitzen sehr gute Loslichkeiten fur eine groBe Anzahl organischer, anorgani- 
scher und polymerer Substanzen. 

lonische Flussigkeiten sind im Vergleich zu ionischen Salzen bei wesentlich geringeren 
Temperaturen (in der Regel unterhalb von 200°C,) flussig und besitzen haufig einen 
35 Schmelzpunkt unterhalb von 0°C, im Einzelfall bis -96°C, was wichtig fur die industriel- 
le Umsetzung der Extraktiv-Rektifikation ist. 

Daruber hinaus sind ionische Flussigkeiten in der Regel nicht brennbar, nicht korrosiv 
und wenig viskos und zeichnen sich durch einen nicht messbaren Dampfdruck aus. 

40 
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Als ionische Flussigkeiten werden erfindungsgemaB solche Verbindungen bezeichnet, 
die mindestens eine positive und mindestens eine negative Ladung aufweisen, insge- 
samt jedoch ladungsneutral sind, und einen Schmelzpunkt unter 200°C aufweisen, 
bevorzugt unter 1 00, besonders bevorzugt unter 50°C. 

5 - 

Die lonischen Flussigkeiten konnen auch mehrere positive Oder negative Ladungen 
aufweisen, beispielsweise 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 4, besonders bevorzugt 1 bis 3, 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 2, insbesondere jedoch je eine positive und negative 
Ladung. 
10 - 

Die Ladungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokalisierten Berei- 
chen innerhalb eines Molekuls befinden, also betainartig, oder auf je ein getrenntes 
Anion und Kation verteilt sein. Bevorzugt sind solche lonischen Flussigkeiten, die aus 
mindestens einem Kation und mindestens einem Anion aufgebaut sind. Kation und 
15 Anion konnen, wie oben ausgefuhrt, ein oder mehrfach, bevorzugt einfach geladen 

sein. * «" 

. ., . • . ..... , , ^ 

Selbstverstandlich sind auch Gemische verschiedener ionischer Flussigkeiten oder " 
Mischungen aus herkommlichen Entrainern- wie n-MethylpyrroIidon, Dimethylforma- 
20 mid, Ethandiol, Benzol, Cyclohexan, Wasser usw., mit lonischen Flussigkeiten denk- 
bar. 

Bevorzugt als Kation sind Ammonium- oder Ph'osphoniumionen/oder solche Kationen, 
die mindestens einen funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens 
25 ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwe- 
felatom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, die mindestens einen 
funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, zwei oder drei Stickstoffato- 
me und ein Schwefel- oder ein Sauerstoffatom aufweist, ganz besonders bevorzugt 
solche mit ein oder zwei Stickstoffatomen. 

30 

Besonders bevorzugte Ionische Flussigkeiten sind solche, die ein Molgewicht unter 
1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt unter 350 g/mol. 



Weiterhin sind solche Kationen bevorzugt, die ausgewahlt sind aus den Verbindungen 
35 der Formeln (la) bis (Iw), 




R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweils Ci - Ci 8 -Alkyl, gegebe- 
nenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
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Oder mehrere substituierte Oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - de- 
Alkyl, C 6 - C 12 -Aryl, C 5 - C 12 -Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauer- 
stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder 
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und 
5 gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring 
bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Ary- 
loxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 

10 R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 konnen zusatzlich dazu Wasserstoff bedeuten. 

R 7 kann daruberhinaus d - Ci 8 -Alkyloyl (Alkylcarbonyl), d - C 18 - Alkyloxycarbonyl, 
C 5 - Ciz-Cycloalkylcarbonyl oder C 6 - drAryloyl (Arylcarbonyl) bedeuten, wobei die 
genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
15 Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 

Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
20 Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - ds-AIkyl beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 

1.1- Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 
2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,1-(p-Butylphenyl)-ethyl, 

25 p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 

2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 

1.2- Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyi, Dieth- 
oxymethyl, Diethoxyethyl, 1 ,3-Dioxolan-2-yl, 1 ,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-1 ,3-dioxolan-2- ( 
yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-OctyloxyethyI, 

30 Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1 ,1 -Dimethyl-2-chlorethyl, 

2- Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenyl- 
thioethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 
4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 
4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methyl- 

35 aminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Di- 
methylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dimethyl- 
aminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phen- 
oxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 

3- Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 
40 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 
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gegebenenfalls diirch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - 
C 18 -Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 
5 1 1 -Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyI, 1 1 -Hydroxy-4,8-dioxa- 
undecyl, 15-Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyI, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy- 
5,10-oxa-tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 1 1 -Methoxy- 
3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Meth- 
oxy-4,8,1 2-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyI, 14-Methoxy-5,1 O-oxa-tetradecyl, 
1 0 5-Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethdxy-3,6-dioxa-octyl, 1 1 -Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 

7-Ethoxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethdxy-4,8,1 2-trioxa-penta- 
decyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5,l O-oxa-tetradecyl. 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 
15 1,3-ropylen, 1,4-Butyien, 2-Oxa-i,3-propylen, 1-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-1 ,3-propyIen, 
1 -Oxa-1 ,3-propenylen, 1 -Aza-1 ,3-propenylen, 1 -d-C^AIkyM -aza-1 ,3-propenylen, 
1 ,4-uta-1 ,3-dienylen, 1 -Aza-1 ,4-buta-1 ,3-dienylen oder 2-Aza-1 ,4-buta-1 ,3-dienylen. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen ist nicht 
20 beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht 
mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein 
Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei. 

25 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispielsweise Imino-, Methyli- 
mino-, iso-Propylimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten 

30 

funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, DI-(d-C 4 -Alkyl)-amino, C1-C4- 
Alkyloxycarbonyl, Cyano oder d-d-Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alky!, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
35 Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 6 - C 12 -Aryl beispielsweise Phenyl, 
Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 3-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trich- 
lorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, 
Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Di- 
methoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, 
40 Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Di- 
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ethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6- 
Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Etho- 
xyethylphenyl, 

5 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl. Aryloxy, Alkybxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C s - Ci 2 -Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclo- 
pentyl, Methyicyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Me- 
thoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlor- 
1 0 cyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattig- 
tes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 

ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei- 
sender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzo- 
15 xazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, 
Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, Methylthiophenyl, Iso- 
propylthiophenyl oder tert-Butylthiophenyl und 

Ci bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
20 tert.-Butyl. 

C, - C 18 -Alkyloyl (Alkylcarbonyl) kann beispielsweise sein Acetyl, Propionyl, n-Butyloyl, 
sec-Butyloyl, tert.-Butyloyl, 2-Etylhexylcarbonyl, Decanoyl, Dodecanoyl, Chloracetyl, 
Trichloracetyl oder Trifluoracetyl. 

25 

C, - C 18 - Alkyloxycarbonyl kann beispielsweise sein Methyloxycarbonyl, Ethyloxycar- 
bonyl, Propyloxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, n-Butyloxycarbonyl, sec-Butyl- 
oxycarbonyl, tert-Butyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, 2-Etylhexyloxycarbonyl oder ( 
Benzyloxycarbonyl. 

30 

C 5 - Ci2-Cycloalkylcarbonyl kann beispielsweise sein Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexyl- 
carbonyl oder Cyclododecylcarbonyl. 

C 6 - Ci2-Aryloyl (Arylcarbonyl) kann beispielsweise sein Benzoyl, Toluyl, Xyloyl, 
35 a-Naphthoyl, p-Naphthoyl, ChlorbenzoyI, Dichlorbenzoyl, Trichlorbenzoyl oder Tri- 
methylbenzoyl. 

Bevorzugt sind R 1 , P. 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxy- 
40 carbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, Diethylamino und Chlor. 
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* Bevorzugt ist R 7 Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Acetyl, Propionyl, 
t-Butyryl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl Oder n-Butoxycarbonyl. 

5 • • ' 

Besonders bevorzugte Pyridiniumionen (la) sind solche, bei denen einer der Reste R 1 
bis R 5 Methyl, Ethyl oder Chlor ist, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und alle ande- 
ren Wasserstoff sind, oder R 3 Dimethylamino, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
alle anderen Wasserstoff sind oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle ande- 
10 ren Wasserstoff sind oder R 2 Carboxy oder Carboxamid, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder 
n-Butyl und alle anderen Wasserstoff oder R 1 und R 2 oder R 2 und R 3 1 ,4-Buta-1 ,3- 
dienylen, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyridaziriiumionen (lb) sind solche, bei denen einer der Reste 
15 R 1 bis R 4 Methyl oder Ethyl; R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen 
Wasserstoff oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl, und alle anderen Wasserstoff 
sind. ^ 

Besonders bevorzugte Pyrimidiniumionen (Ic) sind solche, bei denen R 2 bis R 4 Was- 
20 serstoff oder Methyl, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und R 1 Wasserstoff, Methyl 
oder Ethyl ist, oder R 2 und R 4 Methyl, R 3 Wasserstoff und R 1 Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ist. 

Besonders bevorzugte Pyraziniumionen (Id) sind solche, bei denen 
25 R 1 bis R 4 alle Methyl und 

R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl-oder n-Butyl und alle 
anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliumionen (le) sind solche, bei denen unabhangig von- 
30 einander 

R 1 ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, n-Decyl, n- 
Dodecyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Cyanoethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

35 

Besonders bevorzugte 1 H-Pyrazoliumionen (If) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 
40 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 
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Besonders bevorzugte 3H-Pyrazoliumionen (Ig) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 unter Wasserstoff , Methyl oder Ethyl, 
5 R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazoliumionen (Ih) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

0 R 1 bis R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoliniumionen (li) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 
5 R 1 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 2-Pyrazoliniumionen (Ij) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

20 R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 2 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoliniumionen (Ik) sind solche, bei denen unabhangig 
25 voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

30 Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (II) sind solche, bei denen unabhangig von 
einander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Buty) oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 oder R 4 unter Wasserstoff , Methyl oder Ethyl und 
35 R 5 oder R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (Im) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff , Methyl oder Ethyl, 
40 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
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R 3 bis R 6 unter Wasserstoff Oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (In) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

5 R 1 , R 2 oder R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 4 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Thiazoliumionen (lo) oder Oxazoliumionen (Ip) sind solche, bei 
10 denen unabhangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

15 Besonders bevorzugte 1 ,2,4-Triazoliumionen (Iq) und (Ir) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander . - . 
R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ausgewahlt sind. 

20 ■ * *~ 

Besonders bevorzugte 1 ,2,3-Triazoliumionen (Is) und (It) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
25 R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

R 2 und R 3 1 ,4-Buta-1,3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrrolidiniumionen (lu) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

30 R 1 und R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind und 
R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff bedeuten. 

Besonders bevorzugte Ammoniumionen (Iv) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

35 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 1 , R 2 , und R 3 unter Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyi, Benzyl oder Phenyl ausge- 
wahlt sind. 



Besonders bevorzugte Phosphoniumionen (Iw) sind solche, bei denen unabhangig 
40 voneinander 
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R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 1 , R 2 , und R 3 unter Phenyl, Phenoxy, Ethoxy und n-Butoxy ausgewahlt sind. 

Unter diesen sind die Ammonium-, Phosphonium-, Pyridinium- und Imidazoliumionen 
5 bevorzugt. 

Ganz besonders bevorzugt sind als Kationen 1 ,2-Dimethylpyridinium, 1-Methyl-2- 
ethylpyridinium, 1-Methyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, N-Methylpyridinium, 1-Butyl-2- 
methylpyridinium, 1 -Butyl-2-ethylpyridinium, 1 -Butyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, 

1 0 N-Butylpyridinium, 1 -Butyl-4-methylpyridinium, 1 ,3-Dimethylimidazolium, 1 ,2,3-Tri- 
methylimidazolium, 1-n-Butyl-3-methylimidazolium, 1 ,3,4,5-Tetramethylimidazolium, 
1 ,3,4-Trimethylimidazolium, 2,3-Dimethylimidazolium, 1-Butyl-2,3-dimethyiimidazolium, 
3,4-Dimethylimidazolium, 2-EthyI-3,4-dimethylimidazolium, 3-Methyl-2-ethylimidazol, 
3-Butyl-1-methyiimidazolium, 3-Butyl-1 -ethylimidazolium, 3-Butyl-1 ,2-dimethyl- 

1 5 imidazolium, 1 ,3-Di-n-Butylimidazolium, 3-Butyl-1 ,4,5-Trimethylimidazolium, 3-Butyl- 
1 ,4-Dimethylimidazolium, 3-Butyl-2-methylimidazolium, 1 ,3-Dibutyl-2-methylimida- 
zolium, 3-Butyl-4-methylimidazolium, 3-Butyl-2-ethyl-4-methylimidazolium und 3-Butyl- 
2-ethylimidazolium, 1 -Methyl-3-Octylimidazolium, 1 -Decyl-3-Methylimidazolium. 

20 Insbesondere bevorzugt sind 1 -Butyl-4-methylpyridinium, 1 -n-Butyl-3-methylimida- 
zolium und 1 -n-Butyl-3-ethylimidazolium. 

Als Anionen sind prinzipiell alle Anionen denkbar. 

25 Bevorzugt als Anionen sind Halogenide, F, CI', Br , I", Acetat CH 3 COO", Trifluoracetat 
CF 3 COCr, Triflat CF3SO3', Sulfat SO4 2 ", Hydrogensulfat HS0 4 \ Methylsulfat CH3OSO3", 
Ethylsulfat C 2 H 5 OS0 3 -, Sulfit S0 3 2 ", Hydrogensulfit HSO3", Aluminiumchloride AICl 4 ", 
AI 2 CI/, AbClio*. Aluminiumtribromid AIBr 4 ", Nitrit N0 2 ", Nitrat NO3, Kupferchlorid CuClz , 
Phosphat PO* 3- , Hydrogenphosphat HP0 4 2 \ Dihydrogenphosphat H 2 P0 4 ', Carbonat 

30 CO3 2 ", Hydrogencarbonat HCO3'. 

Besonders bevorzugt sind Acetate, Sulfonate, Tosylat p-CH 3 C 6 H 4 S0 3 \ Sulfate, Phos- 
phate, Bis(trifluormethylsulfonyl)imid (CF 3 S0 2 ) 2 N*. 

35 In der Patentanmeldung WO 02/07471 8 wird eine Ausf uhrungsform der Extraktiv- 

Rektifikation beschrieben (siehe Rgur 1). Mit (2) ist derZufluss des Entrainers in eine 
Gegenstrom-Retctifikationskolonne dargestellt. Da in herkommlichen Verfahren der 
Entrainer eine geringe, aber bemerkenswerte Fliichtigkeit bezuglich des Kopfproduktes 
(Strom 7) besitzt, mussen zur Trennung zwischen Kopfprodukt und Entrainer die 

40 Trennelemente (1 ) verwendet werden. Die Trennelemente (3) und (5) bewirken die 
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gewunschte Trennung zwischen Kopf- und Sumpfprodukt unter Wirkung des Entrai- 
ners, Strom (4) ist der Zulauf der zu trennenden Komponenten (Feed), Strom(6) ist 
Sumpfprodukt und der Entrainer. Trenneiemente konnen beispielsweise Boden, geord- 
nete Packungen oder nicht geordnete Fullkorper sein. 

5 

Werden lonische Flussigkeit als Entrainer verwendet, hat das den Vorteil, dass der 
Dampfdruck der reinen ionischen Flussigkeit und damit auch ihr Partialdruck in der 
Mischung mit dem Kopfprodukt annahernd gleich null sind. Damit konnen die Trenn- 
eiemente (1) entfailen. Diese ist nur dann nicht der Fall, wenn fluchtige Verunreinigun- 
10 gen in der ionischen Flussigkeit enthalten sind, die z.B. beim Recycling nicht vollstan- 
dig abgetrennt werden konnten. Um diese vom Kopfprodukt zu trennen ist u.U. doch 
ein Verstarkungsteil zwischen Zugabestelle der Ionischen Flussigkeit und dem Kopf 
der Kolonnen notwendig. * 

15 Die bekannten Vorteile von ionischen Flussigkeiten gegenuber herkommlichen Entrai- 
hern in der Extraktiv-Rektifikation sind im wesentlichen: 

• lonische Flussigkeiten sind seiektiver als herkommliche Entrainer. Sie ermogli- 
chen durch ihre vergleichsweise groBe Selektivitat, dass im Vergleich zur kon- 

20 ventionellen Extraktivrektifikation ein geringerer Massenstrom an Entrainer der 

Extraktiv-Rektifikation zugefuhrt und/oder die Trennstufenanzahl in der Extraktiv- 
Rektifikationskolonne verringert werden kann. 

• Durch den auBerst niedrigen Dampfdruck des Entrainers konnen verschiedene 
25 * Trennoperationen zur Abtrennung des Entrainers vom Sumpfprodukt verwendet 

"werden, die im Vergleich zur zweiten Rektifikationskolonne bei der konventionel- 
len Extraktivrektifikation einen Vorteil bezuglich Betriebs- und ihvestkosten er- 
moglichen. 

30 • Die Trenneiemente „1" fuhren in der konventionellen Extraktiv-Rektifikation zu 
einer Trennung des Entrainers vom Kopfprodukt, die Trennung ist aber nie voll- 
' standig. Ein Austrag von Anteileri an ionischer Flussigkeit uber die Dampf phase 
ohne die Trenneiemente „1" ist aufgrund ihrer auBerst geringen Fluchtigkeit nicht 
moglich. 

35 

• investitionskosten werden durch Wegfall der Trenneiemente (1) reduziert. 

Geeignet sind solche ionischen Flussigkeiten, die in einer Gesamtkonzentration in der 
Flussigkeit von 5 bis 90 Mol %, bevorzugt 10 bis 70 Mol %, zu einer Veranderung des 
40 Trennfaktors der Zielkomponenten untereinander verschieden von eins fuhren. 
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Der Einsatz von Ionischen Flussigkeiten als Entrainer in der Extraktiv-Rektifikation ist 
unter anderem fQr die folgenden Anwendungen besonders geeignet. z.B. Azeotrope: 
Amine/Wasser, THF/Wasser, Ameisensaure/Wasser, Alkohole/Wasser, Aceton/Me- 
5 thanol, Acetate/Wasser, Acrylate/Wasser, Trimethylborat/Methanol oder engsiedende 
Gemische: Essigsaure/Wasser, C4-Kohlenwasserstoffe, C3-Kohlenwasserstoffe, Alka- 
ne/Alkene, generell Trennung von polaren und unpolaren Stoffen, die Azeotrope bilden 
oder engsiedend sind. 

1 0 Die Ruckgewinnung der ionischen Flussigkeit nach der Extraktiv-Destillation ist bisher 
jedoch nicht befriedigend gelost. Herkommliche Entrainer werden ubiicherweise vom 
Sumpfprodukt uber eine zweite Destillationskolonne abgetrennt. Da lonische Flussig- 
keiten nicht verdampfbar sind, ist die Anreicherung in einem destillativen Gegenstrom- 
prozess nicht von Vorteil und fiihrt zu unnotigen Investitionskosten. 

15 

In der WO 02/0741 8 finden sich allgemeine Hinweise, wie der enthaltene Entrainer 
zuriickgewonnen werden kann (Seite 16). Neben einer Verdampfung wird auch der 
Einsatz einer Abtriebskolonne oder das Ausfallen in eine teste Phase erwahnt. 

20 In der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 1 031 3207.4 werden adsorp- 
tive Trennverfahren beschrieben, mit deren Hilfe nicht mehr verdampfbare Schwersie- 
der von ionischer Flussigkeit abgetrennt werden sollen. Dieser Fall tritt dann ein, wenn 
die verdampfbaren Komponenten bereits von der ionischen Flussigkeit abgetrennt 
worden sind. Es handelt sich dabei meistens um Gemische m'rt einem sehr hohen An- 

25 teil an Ionischer FIQssigkeit und geringen Verunreinigungen, die sich aber aufkonzent- 
rieren wurden, wenn sie nicht abgetrennt werden wurden. Purgestrome aus IF-haltigen 
Kreislaufstromen sind dafur z.B. eine Hauptanwendung. 

Generell ist man bestrebt, bei der Auftrennung des Gemisches sowohl den Leichtsie- 
30 der als auch den Schwersieder in moglichst reiner Form in verfahrenstechnisch einfa- 
cher Weise zu gewinnen. Weiterhin ist es verfahrenstechnisch und energetisch auf- 
wendig, die wertvolle ionische Flussigkeit nach der Extraktiv-Rektifikation von noch 
enthaltenen Schwersiedern zu trennen und in hoher Reinheit wieder zu gewinnen. Un- 
ter Schwersieder versteht man in diesem Zusammenhang alle verdampfbaren Produk- 
35 te in der Extraktiv-Destillationskolonne, die nicht als gewunschter Leichtsieder uber 
Kopf der Kolonne abgezogen werden. Beim System Tetrahydrofuran (THF) / Wasser 
ware z.B. das THF der Leichtsieder und das Wasser der Schwersieder. Insbesondere 
bei einem relativ hohen Anteil von Schwersieder im Sumpfstrom aus der Kolonne kann 
sich eine weitere Auftrennung als auBerst schwierig erweisen. Es stellte sich somit die 
40 Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zur Auftrennung azeotroper oder engsiedender 
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Gemische durch eine Extraktiv-Rektifikation zu finden, welches den genannten 
Nachteilen abhilft und das eine verfahrenstechnisch einfache und wirtschaftliche Auf- 
trennung ermoglicht. 

5 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Auftrennung azeotroper oder engsiedender Ge- 
mische durch eine Extraktiv-Rektifikation gefunden, bei welcher die ionische Flussigkeit 
als Entrainer eingesetzt wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man schwer- 
siedendes Sumpfprodukt durch einen Seitenstrom gasformig aus der Kolonne abzieht. 

1 0 Das erf indungsgemaBe Verfahren ist exemplarisch in Figur 2 dargestellt. 

Der Gegenstrom-Rektifikationskolonne (20) wird uber Leitung (21) der Feed und Lei- 
tung (22) die ionische Flussigkeit als Entrainer zugef uhrt: Uber Leitung (23) wird der 
Kopfstrom abgefuhrt. 

15 

Im Abtriebsteii der Extraktiv-Rektifikationskolonne wird der oder die Leichtsieder (LS) 
" von dem oder den Schwersiedern (SS) und der ionischer Flussigkeit (IF) abgetrenni* 
so dass im Sumpf kein Leichtsieder mehr vorhanden ist. Dieses ist durch eine ausrei- 
chende Trennstufenzahl im Abtriebsteii fur den Fachmann der Destination erreichbar, j 

20 wenn die IF eine Selektivitat von groBer 1 ,3 bewirkt, was Ihre Aufgabe ist. Da die IF : < : ~ -4 
keinen Dampfdruck besitzt, besteht die Dampfphase im Sumpf vollstandig aus 1 
Schwersieder. Dieser wird durch einen dampffdrmiger Seitenstrom (24) abgezogen J' > 
Die Auslegung dieses Seitenstroms und der notwendigen Apparate erfolgt nach den 
ublichen Regeln der Destination und sind von der jeweilig konkret vorliegenden Trenn- 

25 aufgabe abhangig. Da der Trennfaktor zwischen IF und SS unendlich groB ist, reicht 
eine Verdampfungsstufe zur Abtrennung aus. Fur den Fall, dass andere schwersie- 
dende Verunreinigungen vorhanden sind, bzw. im Sumpf entstehen oder ein Gemisch 
aus IF und herkommlichen Losungsmittel als Entrainer verwendet wurde, sind weitere 
Trennelemente notwendig. 

30 

Das schwersiedende Produkt wird mit dem Seitenstrom bevorzugt im Abtriebsteii nahe 
am Sumpf, besonders bevorzugt von einer der 3 untersten Stufen, ganz besonders 
bevorzugt direkt von der untersten Stufe aus dem Sumpf abgezogen. 

35 Die optimale Menge des Seitenstroms hangt von der zulassigen Temperatur im Sumpf 
. der Extraktiv-Rektifikation ab. Je groBer der Strom, desto mehr SS wird aus dem Ab- 
triebsteii der Kolonne entfernt und weniger SS ist im IF und damit im Sumpf enthalten. 
Folglich steigt die Temperatur im Sumpf, denn die IF hat keinen Dampfdruck. Hier sind 
die thermische Stabilitat der Komponenten im Sumpf und die Belastbarkeit des Materi- 

40 als zu beriicksichtigen. Ziel ist ein moglichst niedriger SS-Gehalt in der IF ohne thermi- 
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sche Schaden hervorzurufen. Je nach Stoffgemisch und Betriebsdruck kann die zulas- 
sige Sumpftemperatur von 50°C bis uber 200°C betragen. Bevorzugt liegt sie zwischen 
100 und 200°C, Wegen der thermischen Stabilitat gangiger ionischer Fliissigkeiten 
sollten 250°C, bevorzugt 200°C nicht uberschritten werden. 

5 

Uber den Seitenstrom kann der Gehalt an SS im IF stark erniedrigt werden. Erreichbar 
sind Gehalte an SS in IF von kleiner 10 %, bevorzugt kleiner 5 %, besonders bevorzugt 
kleiner 1 %, wobei die erreichbaren Werte von Druck und zulassiger Temperatur im 
Kolonnensumpf abhangen. Vorteilhaft fur die Abreicherung des SS aus der IF sind ne- 
10 ben der hohen Temperatur ein hoher Dampfdruck des SS und ein niedriger Kolonnen- 
druck. Die angegebenen Konzentrationen sind, wenn nicht anders gekennzeichnet, auf 
die Masse bezogen, d.h. % bedeuten Gewichts-% und ppm bedeuten Gewichts-ppm. 

Soli der SS als flussiges Produkt anfallen, so ist der dampffdrmige Seitenstrom mit 
1 5 Hilf e eines zusatzlichen Kondensators zu verf lussigen. 

Mittels Leitung (25) wird der Sumpfstrom aus der Kolonne (20) abgef uhrt. In nachge- 
schalteten Verfahrensschritten wie Verdampfung und / oder Strippung kann weiterer 
Schwersieder, welcher in diesem Gemisch noch enthalten ist, abgetrennt werden. 

20 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Abreicherung des Schwersieders im 
von der Kolonne anfallenden Sumpfstrom. Diese Abreinigung kann in einigen Anwen- 
dungsfallen in ihrer Qualitat schon genugen, dass der noch anfallende Sumpfstrom 
direkt nahe dem Kolonnenkopf zuruckgefuhrt wird, urn somit die ionische Flussigkeit 
25 emeut als Entrainer zu verwenden. 

Aus wirtschaftlichen Grunden muss die IF im Kreislauf gefahren werden, d.h. SS, der in 
der IF verblieben ist, wird mit ihr wieder zum Kopf der Extraktiv-Rektifikation gefuhrt. 
Dort wird ein Teil des SS in die Dampfphase gelangen und das Kopfprodukt (LS) ver- 

30 unreinigen. Wenn die Reinheitsanforderungen fur den LS moderat sind, dann reicht die 
Abreicherung des SS im IF alleine durch den dampfformigen Seitenstrom aus, und es 
ist keine weitere Aufarbeitung der IF notig. In dieser besonders vorteilhaften Variante 
kann ein azeotrop- oder engsiedendes Gemisch durch Zugabe einer IF in einer Kolon- 
ne ohne Zusatzapparat in Leich- und Schwersieder aufgetrennt werden. Gegenuber 

35 einer normalen Extraktiv-Rektifikation, die immer eine zweite Kolonne zur Aufarbeitung 
des Entrainers benotigt, bedeutet das eine beachtliche Vereinfachung des Verfahrens 
sowie erhebliche Einsparung an Investitionskosten. 



40 



Im Falle erhohter Anforderungen oder einer noch nicht befriedigenden Abreicherung 
von Schwersieder im Sumpfstrom kann sich vor einer Ruckfuhrung dieses Stroms in 
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die Kolonne eine weitere Aufarbeitung empfehlen, urn einer unerwunschten Verunrei- 
nigung des Kopfproduktes zu begegnen. Hierzu wird dieser entnommene Sumpfstrom 
einem Verdampfer und / oder einer Strippkolonne zugefuhrt, in welcher noch enthalte- 
ne Reste an Schwersieder weiter verringert werden. Im Anschluss wird die so gewon- 
5 nene ionische Flussigkeit der Kolonne wieder zugefuhrt. Diese Varianten sind exem- 
plarisch in den Figuren 3 und 4 dargestellt. Sie entsprechen in ihrem wesentlichen Auf- 
bau der Figur 2, es ist hier jedoch zusatzlich eine Aufarbeitung des Sumpfstromes dar- 
• gestellt. Diese erfolgt gemaB Figur 3 mit einem Stripper (35) bzw. gemaB Figur 4 und 
4a mit einem Verdampfer (45). In Figur 4a wird der Gasstrom aus dem Verdampfer 
10 (45) einem Verdichter (48) zugefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet eine verfahrenstechnisch einfache und wirt- 
schaftliche Moglichkeit der Auftrennung azeotroper oder engsiedender Gemische. Mit 
geringem apparativem Aufwand kann hierbei ein groBer Teil des enthaltenen Schwer- 

15 sieders in hoher Reinheit gewonnen werden. Je nach konkreten, stoffspezifischen 

Rahmenbedingungen und Anforderungen kann die so im Sumpfstrom anfallende ionj: 
sche Flussigkeit direkt in die Kolonne zuruckgefuhrt werden. Bei erhohten Anforderun- 
gen ist zuvor eine weitere Auftrennung mittels einer Aufarbeitungsstufe erforderlich, der 
hierzu notwendige, verfahrenstechnische Aufwand ist jedoch aufgrund der erfindungs- 

20 gemaBen Abtrennung des Schwersieders deutlich geringer. 

Beispiele 

In den folgenden Beispielen sind alle Konzentrationen, wenn nicht anders gekenn- 
25 zeichnet, auf die Masse bezogen, d.h. % bedeutet Gewichts-% und ppm bedeutet Ge- 
wichts-ppm. 

In alien Beispielen betrug der Zulauf in die Extraktiv-Rektifikationskolonne 844 kg/h 
eines binaren Gemisches bestehend aus 77 % TMB(Trimethylborat) und 23 % Metha- 
30 nol. Dieses ist die azeotrope Zusammensetzung. Die Kolonne hatte immer 20 Stufen 
und wurde bei einem Rucklaufverhaltnis von RV = 0,5 und einem Druck von P = 1 bar 
gefahren. Der Feedboden lag immer auf Stufe 12. 

Beispiel 1 : Extraktiv-Rektif ikation mit Seitenstrom 
35 (Vergleiche Figur 2) 

Am Kopf der Kolonne wurde die IF (1-Ethyl-3-Methyl-lmidazoiium-Tosylat) mit 
1364 kg/h aufgegeben. Sie enthielt 1 % Methanol. Als Kopfprodukt fielen 657 kg/h mit 
einer Konzentration von 99 % TMB und 1 % Methanol an. Aus dem Sumpf der Kolonne 
40 wurden 179 kg/h reines Methanol uber einen Seitenstrom dampfformig entnommen. 
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Kopf- und Sumpftemperatur stellten sich bei 63 und 180°C ein. Als Sumpfprodukt er- 
gab sich ein Strom von 1364 kg/h mit 99 % IF und 1 % Methanol. 



Von den Warmeubertragern wurden folgende Energiemengen verbraucht: Kolonnen- 
5 kondensator: 95 kW, Kolonnenverdampfer: 303 kW, Se'rtenstromkondensator: 63 kW. 

Ergebnis: Das Azeotrop wird durch die lonische Flussigkeit gebrochen. 99 % Reinheit 
im Kopfprodukt werden erreicht 1st diese Produktreinheit ausreichend, so ist keine 
weitere Aufbereitung der am Sumpf austretenden IF notig. Sie kann direkt zum Kopf 
10 der Kolonne zuruckgefuhrt werden. So kann mit IF als Entrainer und einer Kolonne mit 
Seitenstrom das Azeotrop uberwunden werden und Produkt von relativ hoher Reinheit 
erzeugt werden. 

Beispiel 2: Extraktiv-Rektifikation ohne Seitenstrom 

15 

Am Kopf der Kolonne wurde die IF (1-Ethyl-3-Methyl-lmidazolium-Tosylat) mit 
1452 kg/h aufgegeben. Sie enthielt 1 % Methanol. Als Kopfprodukt fielen 657 kg/h mit 
einer Konzentration von 99 % TMB und 1 % Methanol an. Es wurde kein Seitenstrom 
entnommen. Kopf- und Sumpftemperatur stellten sich bei 63 und 94°C ein. Als Sumpf- 
20 produkt ergab sich ein Strom von 1 639 kg/h mit 87,6 % IF und 12,4 % Methanol. Von 
den Warmeubertragern wurden folgende Energiemengen verbraucht: Kolonnenkon- 
densator: 95 kW, Kolonnenverdampfer: 136 kW. 

Ergebnis: Der im Sumpf der Kolonne anfallende IF-reiche Strom hat mit uber 12 % eine 
25 zu hohe Konzentration an Methanol. Diese IF kann nicht direkt im Kreislauf gefahren 
und wieder auf die Kolonne gegeben werden, da Reinheiten von 99 % im Destillat 
dann nicht erreichbar ist. 
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1 . Verfahren zur Auftrennung azeotroper Oder engsiedender Gemische durch eine 
Extraktiv-Rektifikation, bei welcher ionische Flussigkeit als Entrainer eingesetzt 

5 wird, dadurch gekennzeichnet, dass man schwersiedendes Sumpfprodukt durch 

einen Seitenstrom dampfformig aus der Kolonne abzieht. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man den Seiten- 
strom im Abtriebsteil der Kolonne im Bereich der untersten drei Stufen, bevor- 

10 zugt direkt an der untersten Stufe positioniert. 

3. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Sumpfstrom der Kolonne einer Aufarbeitungsstufe zufuhrt, in welcher die enthal- 
tene ionische Flussigkeit durch Verdampfung von noch vbrhandenem Schwer- 

1 5 sieder weiter abgetrennt wird. 

4/ Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man d£n 
* * * Sumpfstrom der Kolonne einer Aufarbeitungsstufe zufuhrt, in welcher die enthal- 
* tene ionische Flussigkeit durch Strippung von noch vorhandenem Schwersieder 
20 , weiter abgetrennt wird. • 

5. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
an Schwersieder abgereicherten Sumpfstrom in die Kolonne bevorzugt im Ver- 
starkungsteil, besonders bevorzugt auf eine der obersten 3 Stufen; gahz beson- 

25 • ders bevorzugt auf die oberste Stufe zuruckfuhrt. 

6. Verfahren gemaB Anspruchen 3 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
aus der Aufarbeitungsstufe gewonnene ionische Flussigkeit in die Kolonne be- 
vorzugt im Verstarkungsteil, besonders bevorzugt auf eine der obersten 3 Stu- 

30 fen, ganz besonders bevorzugt auf die oberste Stufe zuruckfuhrt. 
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FIG.3 




WO 2005/016483 PCT/EP2004/007869 

4/5 

FIG.4 




{ ■ 



WO 2005/016483 



5/5 

FIG.4A 



PCT/EP2004/007869 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I ational Application No 

/EP2004/007869 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B01D3/36 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B01D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 02/074718 A (ARLT WOLFGANG ; BASF AG 
(DE); JORK CARSTEN (DE); SEILER MATTHIAS 
(DE);) 26 September 2002 (2002-09-26) 
cited in the application 
the whole document 



1-6 



EP 0 384 458 A (WIPF AG VERPACKUNGEN) 
29 August 1990 (1990-08-29) 
page 5, line 38 - line 50; claim 3; 
figures 1,2 

EP 1 462 433 A (OXENO OLEFINCHEMIE GMBH) 
29 September 2004 (2004-09-29) 
paragraph '0036!; figure 2 

EP 0 602 302 A (BASF AG) 
22 June 1994 (1994-06-22) 
the whole document 



1-6 



1-6 



1-6 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



id 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

■A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

earlier document but published on or after the international 
filing date 

document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



•*T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined wilh one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&■ document member of the same patenl family 



Date of the actual completion of the international search 



8 November 2004 



Date of mailing of the international search report 



18/11/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Fourgeaud, D 



Form PCT/ISA/210 (second sheen (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



In" "tonal Application No 

f . ..'EP2004/007869 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



WO 02074718 



26-09-2002 



DE 10136614 Al 

AT 279248 T 

BR 0208176 A 

CA 2440528 Al 

W0 02074718 A2 

EP 1372807 A2 

JP 2004525924 T 

US 2004133058 Al 



EP 0384458 



EP 1462433 



29-08-1990 



DE 
AT 
EP 



3905786 Al 

98888 T 
0384458 Al 



29-09-2004 



DE 10312918 Al 

EP 1462433 Al 

JP 2004285065 A 

US 2004200716 Al 



06-02- 
15-10- 
23-03- 
26-09- 
26-09- 
02-01- 
26-08- 
08-07- 



2003 
2004 
2004 
2002 
2002 
2004 
2004 
2004 



30-08-1990 
15-01-1994 
29-08-1990 



30-09-2004 
29-09-2004 
14-10-2004 
14-10-2004 



EP 0602302 


A 


22-06-1994 DE 


4242054 


CI 


13-01-1994 




BR 


9307637 


A 


31-08-1999 






CA 


2151602 


Al 


23-06-1994 






CZ 


9300640 


A3 


15-06-1994 






DE 


59304893 


Dl 


06-02-1997 






WO 


9413757 


Al 


23-06-1994 






EP 


0602302 


Al 


22-06-1994 






ES 


2095510 


T3 


16-02-1997 






FI 


931712 


A 


15-06-1994 






JP 


8504456 


T 


14-05-1996 






MX 


9307879 


Al 


30-06-1994 






PL 


298637 


Al 


27-06-1994 






US 


5326927 


A 


05-07-1994 



l : 



Forni PCT/ISA/210 (patent lamely annex) (January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



fn^o^tlonales Aktenzeichen 

.../EP2004/007869 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 



A. K LASS! FIZ1E RUNG DES A 

IPK 7 B01D3/36 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindeslprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B01D 



Recherchierte aber nicht zum Mindeslprufstoff gehorende VeroffentBchungen, soweO diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Dalenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendele Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffenllichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 02/074718 A (ARLT WOLFGANG ; BASF AG 
(DE); JORK CARSTEN (DE); SEILER MATTHIAS 
(DE);) 26. September 2002 (2002-09-26) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 384 458 A (WIPF AG VERPACKUNGEN) 
29. August 1990 (1990-08-29) 
Selte 5, Zeile 38 - Zeile 50; Anspruch 3; 
Abbildungen 1,2 



1-6 



EP 1 462 433 A (OXENO OLEFINCHEMIE GMBH) 
29. September 2004 (2004-09-29) 
Absatz '0036!; Abbildung 2 

EP 0 602 302 A (BASF AG) 
22. Juni 1994 (1994-06-22) 
das ganze Dokument 



1-6 



1-6 



1-6 



□ 



Weilere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenllichung en 

A" Veroffentlichung, die den alJgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeulsam anzusehen 1st 

E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmelde datum verdffentlicht worden ist 

L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung Oder andere MaBnahmen bezieht 
P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchlen Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koiftdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&• Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



8. November 2004 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



18/11/2004 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 



Fourgeaud, D 



Formblatt PCT/lSA/21 0 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
Angaben zu Verottentlu^^inn, die zur selben Patentfamllie gehoren 



,.. yonales Aklenzeichen 

/EP2004/007869 



lm RprherchGnbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 


WO 02074718 A 


26-09-2002 


DE 


10136614 Al 


UD— U£— £UUo 




AT 


279248 T 








BR 


0208176 A 








CA 


2440528 Al 








WO 


02074718 A2 


26-09-2002 






EP 


1372807 A2 


02-01-2004 






JP 


2004525924 T 


26-08-2004 






US 


2004133058 Al 


08-07-2004 



EP 


0384458 


A 


29- 


-08- 


*i r\c\r\ 

-1990 


r\r- 

DE 


oyUD/oD Ml 












AT 


roooo 1 


1 c_ni -1 QQA 














EP 


r\OQAACQ A"! 




EP 


1462433 


A 


29- 


-09- 


-2004 


DE 














EP 


1462433 Al 


29-09-2004 














OP 


2004285065 A 


14-10-2004 














US 


2004200716 Al 


14-10-2004 


EP 


0602302 


A 


22- 


-06- 


-1994 


DE 


4242054 CI 


13-01-1994 










BR 


9307637 A 


31-08-1999 














CA 


2151602 Al 


23-06-1994 














CZ 


9300640 A3 


15-06-1994 














DE 


59304893 Dl 


06-02-1997 














WO 


9413757 Al 


23-06-1994 














EP 


0602302 Al 


22-06-1994 














ES 


2095510 T3 


16-02-1997 














FI 


931712 A 


15-06-1994 














JP 


8504456 T 


14-05-1996 














MX 


9307879 Al 


30-06-1994 














PL 


298637 Al 


27-06-1994 














US 


5326927 A 


05-07-1994 



Formbbtt PCT/IS/V210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004) 



